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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcarbonsaureestern 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein verfahren zur 
Herstellung von Hydroxyalkylcarbonsaureestern, umfas- 
send die Umsetzung einer Carbonsaure rnit einern Alky- 
lenoxid, wobei fur die Umsetzung eine Multi metal Icy a- 
nid-Verbindung der allgemeinen Formel I 



fM^Xn 
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a Is Katalysator eingesetzt wird, sowie die Verwendung 
der erfindungsgemaB hergestellten Hydroxyalkylcarbon- 
saureester als Lackrohstoffe. 
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Bcschreibung 

[0001] Die vorliegcndc Erfindung bclrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Hydroxyalkylcarbonsaureestem aus 
Carbonsauren und Alkylcnoxiden, wobci fur die Umsetzung 
eine Multimetallcyanid-Verbindung als Katalysator einge- 
selzt wird, sowic die Verwendung der eriindungsgemaB her- 
gestellten Hydroxyalkylcarbonsaureester als Lackrohstoffe. 
[0002] Verfahren zur Herslellung von Hydroxyalkylcar- 
bonsaureestem unter Verwendung von Katalysatoren sind 
an sich bekannt. Die Art der verwendeten Katalysatoren va- 
riiert dabei stark. 

[0003] In der DE 12 48 660 wird beispielsweise ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Glykolmonoestem aus Carbon- 
sauren und Alkylenoxiden in Gegenwart von Thiocthern be- 
schrieben. 

[0004] Die US 4,970,333 beschrcibt die Herstellung von 
Estem uber die Reaktion eines Epoxids mi it einer Carbon- 
saure in Gegenwart eines stark basischen Ionenaustauschcr- 
Harzes. Insbesondere werden Acrylharze verwendet. 
[0005] Die US 4,910,329 betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Hydroxyalkyiestern der Acryl- und Methacryl- 
saure unter Verwendung helerogener amorpher Katalysato- 
ren, wobei es sich bei den hier verwendeten Katalysatoren 
um Metallphosphate handelt. 

[0006] Die DE 12 55 104 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von P-Hydroxyalkylmonoestern der Acryl- und 
Methacrylsaure unter Verwendung von Eisenacrylat- oder 
Eisenmethacrylatkatalysatoren . 

[0007] GemaB der US 3,059,024 konnen p-Hydroxyalkyl- 
monoester der Acryl- und Methacrylsaure auch aus der Car- 
bonsaure und Ethylen- oder Propylenoxid unter Verwen- 
dung von Tetraalkylamrnoniurnsalzen als Katalysator hege- 
stellt werden. 

[0008] In der US 2,484,487 wird ein Verfahren zur Her- 
stellung von Glykol-Monoestern beschrieben, das die Um- 
setzung von einern Alkylenoxid mit Acryl- oder Methacryl- 
saure in Gegenwart eines tertiaren Amins als Katalysator 
umfaBt. 

[0009] Bei den bekannten Verfahren treten eine Reihe von 
Nachteilen auf, wie beispielsweise unbefriedigende Um- 
satze, zu geringe Selektivitat, Polyrnerisatien der Carbon- 
saure, wenn es sich urn ungesattigte Carbonsauren handelt, 
sowie Nebenreaktionen bei der Aufarbeitung der Produkte. 
AuSerdem werden teilweise fluchtige Katalysatorkompo- 
nenten eingesetzt und die katalysatorhaltigen Destillations- 
riickstande sind nur schwer zu entsorgen. 
[0010] Metallcyanid-Verbindungen sind aus dem Stand 
der Technik als Katalysatoren fur Polyadditionen, insbeson- 
dere fur Ring-ofTnende Polymerisationen von Alkylenoxi- 
den bekannt, wie beispielsweise in der EP-A 0 892 002, EP- 
1 0 862 977 und in der EP-A 0 755 716 beschrieben. 
[0011] In der WO 99/10407 wird ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyethern mit Hydroxyfunktionalitat und un- 
gesattigten Gruppen beschrieben. Die Synlhese erfolgt 
durch Oxyalkylierung eines ungesattigten Monomers, das 
reakuvcn Wasserstoff aufwcist. Die Umsetzung erfolgt in 
Gegenwart eines Doppelmetallcyanid-Katalysators, dessen 
Herstellung in der US 5,545,601 naher beschrieben wird. Im 
Rahmen des dort beschriebenen Verfahrens konnen auch un- 
gesattigte Carbonsauren als Monomer in die Reaktion mit 
einem Alkylenoxid eingesetzt werden. 
[0012] Die WO 99/10407 ist auf die Synlhese von Mehr- 
fachaikoxylierungsprodukten gerichtet. Unter Verwendung 
der dort in den Beispielen beschriebenen Katalysatoren wer- 
den Polyether und nicht die entsprechenden Monoalkoxylie- 
rungsproduktc der Starterrnolckule crhaltcn. Eine weitcre 
Alkoxylierung findet leichter statt als die Monoalkoxylie- 



rung, so dafi das Monoalkoxylierungsprodukt nicht selektiv 
erhalten werden kann. 

[0013] Der vorlicgenden Erfindung lag ausgehend vom 
Stand der Technik die Aufgabe zugrunde, geeignete Kataly- 

5 saloren fiir die Umsetzung von Carbonsauren mit Alkylen- 
oxiden bereitzustellen, mit denen die gewunschten Hy- 
droxyalkylcarbonsaureester, also die Monoalkoxylierungs- 
produkte, mit hoherer Selektivitat und unter Vermeidung 
unerwunschter Nebenprodukte hergestellt werden konnen. 

to [0014] ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch ein 
Verfahren unter Verwendung einer Multimetallcyanid-Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I als Katalysator gelost. 
[0015] Demgcmafi bclrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von Hydroxyalkylcarbonsaureestem umfassend 

15 die Umsetzung mindestens einer Carbonsaure mit mindc- 
stens einem Alkylenoxid, wobei fiir die Umsetzung eine 
Multimetallcyanid-Verbindung der allgemeinen Formel I als 
Katalysator eingesetzt wird: 

20 M 3 z M l a [M 2 (CN) b (A) c ] d • fM l g X n • mM 3 p Y q ■ h(H 2 0) • eL - ' 
kP (D, 



in der 



30 



35 



- M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Zn 2+ , Fe 2+ , Fe 34 \ Co 3+ , Ni 2+ , 
Mn 2+ , Co 2+ , Sn 2+ , Pb 2 % Mo 44 ", Mo 6+ , Al 3+ , V 44 ", V 54 \ 
Sr 24 ", W 44 ", W 64 ", Cr 2 *, Cr 34 ", Cd 2+ , Hg 24 \ Pd 2+ , Pt 24 \ V 24 ", 
Mg 2+ , Ca 2+ , Ba 24 \ Cu 2+ ist, 

- M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der 



Gruppe bestehend aus Fe 2+ , Fe 34 \ 0?\ Co 3+ , Mn z 
Mn f+ , V 4 *, V 54 \ Cr 24 ", Cr 34 ", Rh 34 \ Ru 2+ , Ir 34 " ist, 

- M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind und minde- 
stens M 1 oder M 2 Fe 2+ oder Fe 34 " ist, 

- M 3 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Li + , Na + , K + , Rb + , Cs + , Mg 24 ", 
Ca 2+ , Ba 2+ , Sr 24 ", Ammonium-Ionen der allgemeinen 
Formel R l R 2 R 3 R 4 N + ist, wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 H 
oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
sind, 

- A, X und Y unabhangig voneinander ein Anion, aus- 
gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogenid, Hy- 
droxid, Sulfat, Carbonat, Cyan id, Thiocyanat, Tsocya- 
nat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hy- 
drogensulfat, Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hydro- 
genphosphat oder Hydrogencarbonat sind, 

- L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, 
Ketonen, Ethern, Polyethern, Estem, Poiyestern, Poly- 
carbonat, Harnstoffen, Arniden, primaren, sekundaren 
und tertiaren Aminen, Liganden mitPyridin-Stickstoff, 
Nitrilen, Sulfiden, Phosphiden, Phosphiten, Phospha- 
nen, Phosphonaten und Phosphaten, 

k eine gebrochene oder ganze Zahl grofier oder 
gleich Null ist, und 

- P ein organischer Zusatzstoff ist, 

- a, b, c, d, g, n, p, q und z so ausgewahlt sind, daG die 
Elektroneutralitat der Verbindung (I) gewahrleistet ist, 
wobei c oder z oder c und z 0 sein konnen, 

- e die Anzahl der Ligandenmolekiile eine gebroche- 
nen oder ganze Zahl groBcr 0 oder 0 ist, 

- f, k, h und m unabhangig voneinander eine gebro- 
chene oder ganze Zahl groBcr 0 oder 0 sind. 



65 [00161 Als organische Zusatzstofle P sind zu nennen: Po- 
lyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbita- 
nester, Polyakylenglykolglycidylethcr, Poly aery lamid, 
Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Polyacrylsaure, Poly(acry- 
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lamid-co-maleinsaurc), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylale, 
Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinyle- 
thylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinyl- 
pyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-aciylsaure), Polyvi- 
nylmeahylketon, Poly(4-vinylphcnol), Poly(acrylsaurc-co- 5 
styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- 
und Maleinsaureanhydridcopolymerc, Hydroxyethylcellu- 
lose, Polyacetate, ionische oberflachen- und grenzflachen- 
aklive Vcrbindungcn, Gallensaure oder dcren Salze, Ester 
oder Amide, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole und 10 
Glycoside. 

[0017] Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gelingt es, 
Hydroxyalkylcarbonsaurccstcr ausgchend von Carbonsau- 
ren und Alkylenoxiden mittels einer Abstimmung der Tern- 
peralur und des Drucks auf ein cnlsprcchendes Katalysator- 15 
system in hoher Reinheit und mit groBer Selektivitat herzu- 
stcllen, ohnc daB weiterc Alkoxylierung dcr Produktc auf- 
tritt. 

[0018] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betriflr die 
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkyl- 20 
carbonsaurccstem, wobci eine oder mehrere der folgenden 
Eigenschaften erfullt sind: 

(A) M l ist ausgewahlt aus der Gruppe Zn 2+ , Fe 2+ , 
Fe 3+ , Co 3+ , Ni 2+ , Mn 2+ , Co 2+ ; 25 

(B) M 2 ist ausgewahlt aus der Gruppe Fe 2+ , Fe 34 \ 
Co 3+ ; 

(C) M 3 ist ausgewahlt aus der Gruppe Na + ; K + , Am- 
monium-Ion der allgemeinen Formel R l R 2 R 3 R 4 N + ; 

(D) M l oder M 2 ist Fe 2+ oder Fe 3+ . 30 

[0019] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung sind sowohl M l als auch M 2 
Fe 24 * oder Fe 3 , insbesondere zusammen mit den unter (A) bis 
(C) genannten weiteren bevorzugten Metallionen. 35 
[0020] Als im Rahmen der vorliegenden Erfindung als 
Katalysator besonders geeignet haben sich beispielsweise 
die folgenden MultimetaUcyanid-Verbindungen erwiesen: 
Eisenblau Pigmente, Eisencyanblau, Vossen-Blau®, Preus- 
sisch Blau, Berliner Blau, Turnbullsblau, Milori Blau, Pari- 40 
ser Blau. 

[0021] Durch die erfindungsgemaBe Verwendung der 
Multimetallcyanid-Verbindungen bei denen mindestens M l 
oder M 2 Fe 2+ oder Fe 3+ ist, konnen die gewunschten Mono- 
alkoxylierungsprodukte mit hoher Selektivitat hergestellt 45 
werden. Verwendet man unter ansonsten gleichen Reakti- 
onsbedingungen Multimetallcyanid-Katalysatoren, die kein 
Fe 24 " oder Fe 3 " 1 " enthalten, tritt Mehrfachalkoxylierung auf. 
[0022] Die Multimetallcyanid-Verbindungen werden in 
der Regel durch Reaktion mindestens eines Metallsalzes mit 50 
mindestens einer Cyanometall-Verbindung erzeugt. Als 
Cyanometall-Verbindung konnen beispielsweise Salze oder 
Sauren verwendet werden. Bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren storen Verunreinigungen durch, Alkal- oder Erd- 
alkaU-Metallsalze nicht, so daB eine aufwendige und kost- 55 
spielige Reinigung der Katalysatoren entfallt. 
[0023] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die 
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkyl- 
carbonsaurcestcm, wobei die als Katalysator eingesetzte 
Multimetallcyanid-Verbindung kristallin oder teilweise 60 
amorph ist. 

[0024] Es ist dabei im Rahmen der Erfindung mogiich, 
daB zunachst cine Katalysator- Vorlaufervcrbindung herge- 
stellt wird, die dann beispielsweise durch Oxidation, Reduk- 
tion, Umkristallisation oder andere Reaktioncn in die ci- 65 
gentlich katalyusch aktive Verbindung uberfuhrt wird. So- 
mit ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispiels- 
weise auch denkbar, daB die Vorlauferverbindung in die Re- 



aktion eingesetzt wird und die eigentlich katalytisch aktive 
Verbindung erst im Reaktion s medium in Gegenwart der um- 
zusetzenden Komponenten erzeugt wird. 
[0025] Ferner besteht die Moglichkeit, durch Zusatz ge- 
eigneter Stoffe, wie beispielsweise oberflachenakuvcr Sub- 
stanzen, die Morphologie der Multimetallcyanid-Teilchen 
so zu steuern, daB eine erhohte Akuvitat fur die zu kalalysie- 
rende Reaktion erzielt wird. 

[0026] Im Rahmen dcr vorliegenden Erfindung werden 
Katalysator-Mengen von 0,001 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 
von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 
5 Gew.-% oder 0,2 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Mcnge dcr eingesetzten Carbonsaure, verwendet. 
[0027] Insbesondere betrifft die Erfindung daher ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcarbonsaurccstcm, 
wobei der Katalysator in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf die Mcnge dcr eingesetzten Carbonsaure, ein- 
gesetzt wird. 

[0028] Prinzipiell konnen fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren alle substituierten und unsubstituierten verzweigten 
oder unverzweigtcn Carbonsauren eingesetzt werden, sofem 
die funktionellen Gruppen der Carbonsaure nicht die kataly- 
sierte Reaktion beeintrachtigen. 

[0029] Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung substituierte oder unsubstituierte, gesattigte oder 
ungesattigte Monocarbonsauren mit 3 bis 22 C-Atomen, 
substituierte oder unsubstituierte, gesattigte Dicarbonsauren 
mit 2 bis 36 C-Atomen, substituierte oder unsubstituierte, 
ungesattigte Dicarbonsauren mit 4 bis 36 C-Atomen und 
subsutuierte oder unsubstituierte aromatische Mono- und 
Dicarbonsauren eingesetzt. 

[0030] In einer weiteren Ausfuhrungsform betriflft die Er- 
findung demgemaB ein Verfahren zur Herstellung von Hy- 
droxy alkylcarbonsaureestem, wobei die Carbonsaure aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituierten oder 
unsubstituierten, gesatdgten oder ungesattigten Monocar- 
bonsauren mit 3 bis 22 C-Atomen, substituierte oder unsub- 
stituierte, gesattigte Dicarbonsauren mit 2 bis 36 C-Atomen, 
substituierte oder unsubstituierte, ungesattigte Dicarbonsau- 
ren mit 4 bis 36 C-Atomen und substituierten oder unsubsti- 
tuierten aromatischen Mono- und Dicarbonsauren. 
[0031] Insbesondere sind als erfindungsgemaB bevorzugte 
Carbonsauren zu nennen: ungesattigte subsutuierte oder un- 
substituierte Monocarbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und 
ungesattigte substituierte oder unsubstituierte Dicarbonsau- 
ren mit 4 bis 8 C-Atomen, beispielsweise Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure oder Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure 
oder Itaconsaure; gesattigte substituierte oder unsubstitu- 
ierte Monocarbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen und gesat- 
tigte substituierte oder unsubstituierte Dicarbonsauren mit 2 
bis 5 C-Atomen, beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, 
Propionsaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, Malonsaure oder 
Bernsteinsaure; gesattigte oder ungesattigte substituierte 
oder unsubstituierte Monocarbonsauren mit 6 bis 22 C-Ato- 
mcn, die auch cycloaliphatische Slrukturelementc aufwei- 
sen konnen, beispielsweise Hexansaure, Heptansaure, Cy- 
clohcxancarbonsourc, 2-Ethylhexansaurc, Caprinsaure 
(C10), Myristinsaure (C14), Palmitinsaure (C16), Stearin- 
saurc (CI 8), Olsaurc, Behensaure (C:22); gesattigte oder un- 
gesattigte substituierte oder unsubstituierte Dicarbonsauren 
mit 6 bis 36 C-Atomen, die insbesondere cycloaliphatische 
Strukturelemente aufweisen, beispielsweise Adipinsaure, 
Pimelinsaure (C7), Azelainsaurc (C9), Sebacinsaure (C10), 
Dimerfettsauren mit 36 C-Atomen; substituierte oder unsub- 
stituierte aromatische Mono- und Dicarbonsauren, bei- 
spielsweise Benzoesaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaurc oder Naphthalincarboh sauren. 
[0032] Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 
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Acrylsaure und Mcthacrylsaure. Daher belrifft die Erfin- 
dung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein Verfahren 
zur Herstellung von Hydroxy alky lcarbonsaurccstem, wobei 
die Carbonsaure Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. 
[0033] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen prin- 
zipiell alle Alkylenoxide eingesetzt werden, die dem Fach- 
mann bckannt sind. Insbesondere werden substiluierte oder 
unsubstituierte Alkylenoxide mit 2 bis 24 C-Atomen, insbe- 
sondere Alkylenoxide mit Halogen-, Hydroxy-, nichl cycli- 
sche Ether- oder Ammoniumsubstituenten. Insbesondere 
sind zu nenncn: aliphatische 1,2- Alkylenoxide mit 2 bis 4 C- 
Atornen, beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Bu- 
tylenoxid, 2,3-Butylenoxid oder Isobutylenoxid, aliphatisch 
1,2- Alkylenoxide mit 5 bis 24 C-Atomen, cycloaliphatisch 
Alkylenoxide, beispielsweise CyclopenLenoxid, Cyclohc- 
xenoxid oder Cyclododecatrien-( 1,5, 9)-monoxid, araliphati- 
sche Alkylenoxide, beispielsweise Styroloxid. 
[0034] Bevorzugte substituierte Alkylenoxide sind bei- 
spielsweise Epichlorhydrin, Epibromhydrin, 2,3-Epoxy-l- 
propanol, l-Allyloxy-2,3-epoxypropan, 2,3-Epoxypheny- 
lcther, 2,3-Epoxypropyl-isopropylether, 2,3-Epoxypropyl- 
octylether oder 2,3-Erx)xypropyltrimethyl-ammoniumchlo- 
rid. 

[0035] Besonders bevorzugt werden fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren 1 ,2-Alkylenoxide mit 2 bis 4 C-Atomen 
eingesetzt, insbesondere Ethylenoxid oder Propylenoxid. 
[0036] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die 
Erfindung daher ein Verfahren zur Herstellung von Hy- 
droxyalkylcarbonsaureestern aus einer Carbonsaure und ei- 
nem Alkylenoxid, wobei das Alkylenoxid ein 1 ,2- Alkylen- 
oxid mit 2 bis 4 C-Atomen ist. 

[0037] Insbesondere bevorzugt wird als Alkylenoxid 
Ethylenoxid oder Propylenoxid eingesetzt 
[0038] ErfindungsgemaB werden die Carbonsaure und das 
Alkylenoxid in einem Mol verbal tnis von 1 zu 0,4 bis 1 zu 10 
eingesetzt. Besonders vorteilhaft ist ein Molverhaltnis von 1 
zu 1 bis 1 zu 1,5, insbesonder von 1 zu 1,03 bis 1 zu 1,2. 
[0039] Die Umsetzung der Carbonsaure mit dem Alkylen- 
oxid kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei 20 bis 
200°C durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist ein Ternperatur- 
bereich von 40 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. 
Die Umsetzung kann sowohl bei Atmospharendruck oder 
bei Unterdruck, als auch bei erhohtem Druck, beispiels- 
weise bei einem Druck von 0,8 bis 50 bar, insbesondere bei 
einem Druck von 1 bis 10 bar durchgefuhrt. werden. 
[0040] Daher betrifft die Erfindung auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Hydroxyalkylcarbonsaureestern, wobei die 
Temperatur bei der Umsetzung der Carbonsaure mit dem 
Alkylenoxid 50 bis 100°C betragt. 

[0041] In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Er- 
findung ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkyl- 
carbonsaureestern, wobei bei der Umsetzung der Carbon- 
saure mit dem Alkylenoxid ein Druck von 1 bis 10 bar 
herrscht. 

[0042] Die Umsetzung kann bei dem eriindungsgemaBen 
Verfahren im Sinne eines Batch-Verfahrens oder kontinuier- 
lich durchgefuhrt werden. Sie kann in einem Riihrrcaktor, 
Rohrreaktor, Schlaufenreaktor, in einem Festbettreaktor 
oder in einem FlieBbcUreaktor durchgefuhrt werden. 
[0043] Bei der Umsetzung der Carbonsaure mit einem Al- 
kylenoxid konnen dem Fachmann bekannte Hilfs- und Zu- 
satzstoffe zugesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird die Umsetzung der Carbonsaure mit dem 
Alkylenoxid in Gegenwart mindestens eines Polymerisati- 
onsinhibitors durchgefuhrt. Als Polymerisationsinhibitoren 
konnen beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonmono- 
rncthylethcr, 2,5-Di-l-butylhydrochinon, 2,6-Di-t-butyl-p- 
cresol, Nitrosoverbindungen wie Isoacrylnitrit, Nitrosodi- 



phenylamin oder N-Nitrosocyclohexylhydroxylamin, Me- 
thylenblau, Phenothiazin, Gerbsaure oder Diphenylamin 
eingesetzt werden. Es ist im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung auch moglich, daB zwei oder mehr dieser Polymeri- 
5 sationsinhibiloren eingesetzt werden. Die Polymerisations- 
inhibitoren werden in Mengert von 10 bis 10000 ppm, insbe- 
sondere von 100 bis 1000 ppm, jeweils bezogen auf die cin- 
gesetzte Carbonsaure, eingesetzt. 

[0044] Fcrner konnen im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
10 dung zusatzlich geringe, sicherheitstechnisch unbedenkli- 
che Anteile molekularer Sauerstoff oder Stickstoffmonoxid 
verwendet werden. 

[0045] Es ist fiir das erfindungsgemaBe Verfahren nicht 
notwendig, Losungsmittel fur die Umsetzung der Carbon- 

15 saure mil dem Alkylenoxid zu verwenden. Es ist aber 
ebenso moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegen- 
wart von Wasser oder organischen Losungsmitteln wie bei- 
spielsweise aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen KohlenwasserstofTen, Alkoholen, Ethern, Acetalen, 

20 Ketonen, Estern oder cyclischen Carbonaten durchzufuhren. 
[0046] Der HydroxyalkylcarbonsaureesLer kann im Rah- 
men des erfindungsgemaBen Verfahrens beispielsweise 
durch Destination aus dem Reaktionsgemisch isoliert wer- 
den. Der Katalysator kann dann in Form des Destination s- 

25 riickstands oder nach Abtrennen aus dem Destination sriick- 
stand wieder eingesetzt werden. Es ist jedoch ebenso mog- 
lich, den Katalysator bereits vor der Destination abzutren- 
nen. Die Abtrennung kann beispielsweise durch Filtration 
erfolgen, insbesondere Hefenfiltration, Querstromfiltration, 

30 Membranfiltration oder Ultrafiltration. 

[0047] Die erfindungsgemaB hergestellten Hydroxyalkyl- 
carbonsaureester konnen beispielsweise als Lackrohstoffe 
oder als Monomere fiir radikalische Homo- oder Copolyme- 
risationen eingesetzt werden. Daher betrifft die vorliegende 

35 Erfindung auch die Verwendung der erfindungsgemaB her- 
gestellten Hydroxy alkylcarbonsaureester als Lackrohstoff. 
[0048] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Bei- 
spielen naher erlautert. 
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Beispiele 
Herstellungsbeispiel 1 
Katalysatorsynthese 



[0049] Zu 950 g einer 20%igen waBrigen Losung von Ka- 
liumhexacyanoferrat(II)-Trihydrat wurden unter Ruhren 
540 g einer 30%-igen waBrigen Losung von Eisen(m)chlo- 
rid-Hexahydrat zugetropft. Es wurde fur 30 Minuten nach- 

50 geruhrt und anschlieBend iiber eine Filternutsche abgesaugt. 
Der Filterriickstand wurde zweimal mit Wasser und einmal 
mit Methanol gewaschen, indem eine entsprechende Auf- 
schlammung jeweils 30 Minuten geruhrt und dann abge- 
saugt wurde. Nach dem letzten Absaugen wurde bei 50°C 

55 im Vakuum getrocknet. Es wurden 178 g eines schwarzen 
Pulvers erhalten. 

Beispiel 1 

60 Synthese von 2- Hydroxy ethylacrylat 

[0050] In einer mit Trockeneiskuhler ausgestatteten Ruhr- 
apparatur wurden unter einer mit 2 Vol.-% Sauerstoff angc- 
reicherten Stickstoffatmosphare von 15,2 g Katalysator aus 
65 Beispiel 1 in 504,4 g Acrylsaure, slabilisiert mit 200 ppm 
Hydrochinonmonomethylether und 500 ppm Phenothiazin, 
bei 50 bis 70°C iiber cincn Zeitraum von 1,5 Stunden mit 
339 g gasformigem Ethylenoxid versetzt. Es wurde 3,5 
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Stunden nachgeruhrt. Die gaschromatographischc Analyse 
des Rohprodukts ergab, daB ein Gemisch aus 91,3% 2-Hy- 
droxyelhylacrylal, 6,0% Dielhylenglykolrnonoacrylat und 
0,5% Triethylenglykolmonoacrylat neben 0,5% Acrylsaure 
vorlag. 5 

Verglcichsbeispicl 1 



Katalysalorsynthcse 
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r0051] In einern Riihrkcssel niit cinem Volumen von 8001, 
ausgestattet mit einer Schragblattturbine, Tauchrohr fiir die 
Dosierung, pH-Elektrode, LeitfahigkeiimcBzellc und Strcu- 
licht-Sonde, wurden 370 kg wassrige Hexacyanocobalt- 
saure (Cobalt-Gehalt: 9 gA Cobalt) vorgelegt und unter Ruh- 
ren auf 50°C erwarmt. AnschlieBend wurden unter Riihren 
(Ruhrlcislung 1 W/l) 209,5 kg wassrige Zinkacetat-Dihy- 
drat-Losung (Zinkgehalt: 2,7 Gew.-%), welche ebenfalls auf 
50°C temperierl war, innerhalb von 50 min zugegeben. An- 
schlieBend wurden 8 kg Pluronic PE 6200 (BASF AG) und 20 
10,7 kg Wasser unter Riihren zugegeben. Dann wurden 
67,5 kg wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zinkgehalt: 
2,7 Gew.-%) unter Riihren (Ruhrleistung 1 W/l) bci 50°C 
innerhalb von 20 rnin zudosiert. Die Suspension wurde bei 
50°C solange nachgeruhrt, bis der pH-Wert von 3,7 auf 2,7 25 
gefallen war und konstant blieb. Die so erhaltene Fallsus- 
pension wurde anschlieBend mittels einer Fillerpresse abfil- 
triert und in der Filterpresse mit 400 1 Wasser gewaschen. 



Oxethylierung von Acrylsaure 
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L0052J In analoger Prozedur zu Beispiel 1 wurde anstelle 
eines erfindungsgemaBen Katalysators der nicht erfindungs- 
gemaBe nach der im Vergleichsbeispiel beschriebenen Vor- 
schrift hergestellte Katalysator eingesetzt. 
[0053] Die Dosierung von nur 198 g Ethylenoxid erfor- 
derte 3 Stunden bevor die Ethylenoxid-Aufnahme sta- 
gnierte. Die gaschromatographische Analyse ergab neben 
45,2% Restacrylsaure 43,5% 2-Hydroxyethylacrylat, sowie 
- trotz des geringen Umsatzes - bereits 3,7% Diethyiengly- 40 
kolmonoacrylat und 0,3% Triethylenglycolmonoacrylat. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Hydroxy alky lcar- 
bonsaureestem umfassend die Umsetzung mindestens 
einer Carbonsaure mit mindestens einem Alkylenoxid, 
wobei fur die Umsetzung eine Multimetallcyanid-Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I als Katalysator ein- 
gesetzt wird: 

M 3 7 M l JM 2 (CN) h (A) c l d • fM l g X n ■ mM 3 p Y q h(H 2 0) - 
eL ■ kP (I), 
in der 

- M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Zn 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Co 3+ , 
Ni 2+ , Mn i+ , Co 2+ , Sn 2+ , Pb 2+ , Mo 44 , Mo 6+ , Al 3+ , 
V 4+ , V 5+ , Sr 2 *, W 4 *, W 6+ , Cr 2 *, Cr 3+ , Cd 2+ , Hg 2+ , 
Pd 2 +, Pt 2+ , V 2+ , Mg 2 *, Ca 2+ , Ba 2+ , Cu 2+ ist, 

- M 2 ndndestens ein Metallion, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , 
Mn 2+ , Mn 3 % V 4 *", V 5 ^, Cr 2+ , Cr 3 *, Rh 3+ , Ru 2+ , Tr 3+ 
ist, 

- M l und M 2 gleich odcr vcrschicden sind und 
mindestens M l oder M 2 Fe 2+ oder Fe 3+ ist, 

- M 3 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus 65 
der Gruppe bestehend aus Li + , Na + , K + , Rb + , Cs 4 *, 
Mg 2+ , Ca 2+ , Ba 2+ , St 2 *, Ammonium-Ioncri der all- 
gemeinen Formel R l R 2 R 3 R 4 N + ist, wobei R l , R 2 , 
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R 3 und R 4 H oder ein Kohlcnwasserstoffrest mil 1 
bis 6 C-Atomen sind, 

- A, X und Y unabhangig voneinander ein Anion, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halo- 
genid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio- 
cyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, 
Nilrat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, Phosphat, Dihy- 
drogenphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydro- 
gencarbonat sind, 

- L ein mit Wasser rnischbarer Ligand ist, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, 
Aldehyden, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern, 
Polycstern, Polycarbonat, HamstofTcn, Amidcn, 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, Li- 
ganden mil Pyri din-Sticks toff, Nitriicn, Sulfidcn, 
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phospho- 
natcn und Phosphalen, 

~ k eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder 
gleich Null ist, und 

- P ein organischer Zusatzstoff ist, 

- a, b, c, d, g, n, p, q und z so ausgewahlt sind, 
daB die Elektroneutralitat der Verbindung (I) ge- 
wahrleistet ist, wobei c oder z odcr c und z 0 scin 
konnen, 

- e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebro- 
chenen oder ganze Zahl groBer 0 oder 0 ist, 

- f, k, h und m unabhangig voneinander eine ge- 
brochene oder ganze Zahl groBer 0 oder 0 sind. 

2. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcar- 
bonsaureestern nach Anspruch 1 , wobei eine oder meh- 
rere der folgenden Eigenschaften erfullt sind: 

(A) M l ist ausgewahlt aus der Gruppe Zn 2+ , Fe 2+ , 
Fe 3+ , Co 3+ , Ni 2 ^ Mn 2+ , Co 24 "; 

(B) M 2 ist ausgewahlt aus der Gruppe Fe 2+ , Fe 3+ , 
Co 3+ ; 

(C) M 3 ist ausgewahlt aus der Gruppe Na + , K + , 
Ammonium-Ion der allgemeinen Formel 
R'R^R 4 ^; 

(D) M l oder M 2 ist. Fe 2+ oder Fe 3+ . 

3. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcar- 
bonsaureestern nach einem der An sp ruche 1 oder 2, 
wobei sowohl M 1 als auch M 2 Fe 2+ oder Fe 3+ ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcar- 
bonsaureestern nach einem der vorherigen Anspriiche, 
wobei die Mu 1 ti metal 1 cyanid- Verbindung kristallin ist. 

5. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcar- 
bonsaureestern nach einem der vorherigen Anspriiche, 
wobei der Katalysator in Mengen von 0,01 bis 
30 Gew.-% bezogen auf die Menge der Carbonsaure 
eingesetzt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcar- 
bonsaureestern nach einem der vorherigen Anspriiche, 
wobei die Carbonsaure Acrylsaure oder Meth acryl- 
saure ist. 

7. Verfahren zur Herstellung von Hydroxy alky lcar- 
bonsaureestern nach einem der vorherigen Anspriiche, 
wobei das Alkylenoxid Ethylenoxid oder Propylenoxid 
ist. 

8. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylcar- 
bonsaureestern nach einem der vorherigen Anspriiche, 
wobei die Temperatur bei der Umsetzung 50 bis 100°C 
betragt oder bei der Umsetzung der Carbonsaure mit 
dem Alkylenoxid ein Druck von 1 bis 10 bar herrscht 
oder beides. 

9. Verwcndung cines Hydroxyalkylcarbonsaureesters, 
hergestellt nach einem Verfahren gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 8, als UackrohstofF. 
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